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ヘリセンオリゴマーの研究の経緯について述べる．2002 年に Nakamura は光学活性へリセンとメタフェ
ニレンをアセチレンで交互に連結したエチニルヘリセンオリゴマーの二量体から九量体 (P)-1 (n = 2-9) 
を合成し，クロロホルム溶液中 25 °C (5 µM) で CD を用いて会合を調べた．六量体以下のオリゴマー (P)- 
1 (n = 2-6) ではヘリセンの数が増えるに従いコットン効果が線形的に増加したが (Figure 0-2a)，七量体以
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上 (P)-1 (n = 7-9) では 350-400 nm におけるコットン効果が逆転し，強度が著しく増大することを見出し
た (Figure 0-2b)．1) クロロホルム中では六量体以下がランダムコイル状態にあるのに対し，七量体以上
がキラルな規則的構造，即ちラセン構造を形成していると考えられた．後に，40 °C における蒸気圧オス





(P)-1 (n = 2-9)  






(a)                                (b) 
     
Figure 0-2. CD spectra (chloroform, 5 µM, 25 °C) of (a) (P)-1 (n = 2-6) and (b) (P)-1 (n = 2-9). The spectra were 
obtained after 5 min of dissolution. 
    










Figure 0-3. Time dependence of CD spectra (chloroform, 5 µM, 25 °C) of (P)-1 (n = 7). 
 
Sugiura はこの溶媒効果の詳細を調べた．様々な芳香族溶媒を用いて，濃度 5 µM における 25 °C での 
(P)-1 (n = 7) のホモ二重ラセンからランダムコイルへの構造変化の速度定数 k を求めた結果，ヨードベン
ゼン中とトリフルオロメチルベンゼン中では速度定数が七桁以上異なることを明らかにした (Table 0-1)．
また，速度定数と芳香族溶媒との関係性を調べた結果，log k の値は Pearson によって求められた芳香族分
子の絶対的硬さ (eV) 3) と相関を示し，k は溶媒のソフト－ハードによって制御されていることを見出し








 (P)-1 (n = 7) は可逆的に繰り返し構造変化を起こすことも可能である．Saiki は (P)-1 (n = 7) の高濃度
1 mM トルエン溶液を 60 °C/ 5 °C で 30 分間ずつ交互に繰り返し加熱冷却し，波長 370 nm における値
の経時変化を観察した．値は -200/ +1500 間で再現性よく変化し，(P)-1 (n = 7) がホモ二重ラセン－ラ






Figure 0-4. /time profiles of (P)-1 (n = 7) (toluene, 1 mM) for repeating cycles of 60/5 °C every 30 min. 
 
分子構造とホモ二重ラセン形成との関係を調べるために，Saito はパーフルオロオクチル側鎖を有する
エチニルヘリセンオリゴマー (P)-2 (n = 2-5)，パーフルオロオクチル側鎖およびデシルオキシカルボニル
側鎖を交互に有するエチニルヘリセンオリゴマー (P)-3 (n = 2, 4, 6, 8) を合成した．あわせて，分岐状の
4-メチル-2-(2-メチルプロピル)-1-ペンチルオキシカルボニル側鎖を有するエチニルヘリセンオリゴマー 
(P)-4 (n = 2-6) およびデシルチオ側鎖を有するエチニルヘリセンオリゴマー (P)-5 (n = 2-7, 9) を合成した．
CD，UV-Vis および VPO を用いて会合について調べられ，ホモ二重ラセンの熱力学的安定性が側鎖によ
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面に配置されることになる (Figure 0-8)． 
 























Figure 0-9. Chemical structure of [(M)-D-4]-C12-TEG. 
 
一般に溶液中で有機分子は順熱応答を起こすが，合成高分子で下限臨界共溶温度 (Lower Critical 
























































 エチニルヘリセンオリゴマーの末端構造の効果に関連して，当研究室の Saito は博士論文で環状化合物




の結果，(P)-D-5 と混合するとヘテロ二重ラセン (第四章第三節)およびリオトロピック液晶ゲル (第四章
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[(M)-D-4]-C16-I (X = I)






Figure 0-10. Hetero-double-helix formation of helicene oligomer. Chemical structures are also shown. 
 
 このリオトロピック液晶ゲルを平面基板上で濃縮すると規則的な縞模様の異方的構造を有する薄膜を













を合成するために，カップリング前駆体の 4-ヨードフェノール誘導体 9 を合成した (Scheme 1-1, 1-2)．ト
リエチレングリコールモノメチルエーテル 1 に 1.5 当量の水酸化ナトリウムおよび塩化トシルを作用さ
せ，トシラート 2 を収率 91%で合成した．また，没食子酸 3 を硫酸触媒存在下メタノール中で加熱還流
し，メチルエステル 4 を収率 88%で得た．続いて 2 と 4 に炭酸カリウムおよび触媒量の臭化カリウムを
DMF 中で作用させ，Williamson エーテル合成の条件に付すことにより 5 を収率 95%で合成した．これに
水酸化ナトリウムと水を加熱還流下で作用させてメチルエステルの加水分解を行い，6 を収率 95%で得






Scheme 1-1.  
 
1,12-ドデカンジオールにジクロロメタン中で塩基としてトリエチルアミンを作用させた後，塩化トシ
ルを加え室温で 17時間反応させてドデカンジオールモノトシラート 7を塩化トシルに対し収率 62%で合
成した．9) 6 と 7 をジクロロメタン中 N-(3-ジメチルアミノプロピル)-N’-エチルカルボジイミド塩酸塩 
(EDC・HCl) および 4-(ジメチルアミノ)ピリジン (DMAP) を用いて縮合し，エステル 8 を収率 62%で得




























































エチニルヘリセンオリゴマーの合成は，当研究室の Nakamura が開発した高速 Sonogashira 反応条件下
でのカップリングと脱トリメチルシリル化を繰り返し行うことで，二方向にオリゴマーを伸長させる逐
次合成法を用いて行った．2, 5) デシルオキシカルボニル側鎖を有するオリゴマー二量体から九量体の合
成は Nakamura が先に報告しており 2)，この方法に従って四量体 (M)-D-4H を合成した． 
 
次に，末端のトリメチルシリル基を除去したエチニルヘリセン四量体 (M)-D-4H と 9 のカップリング
を行った (Scheme 1-3)．反応を円滑に進行させるため，前述したオリゴマー合成における Sonogashira 反
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Calcd: C, 77.03% ; H, 7.52%


















はじめに 45 °C において 48 時間反応させたところ，収率 57%で [(M)-D-4]-C12-TEG を得た (Entry 1)．
反応時間を 20 分に短縮したところ収率が向上し，72%で [(M)-D-4]-C12-TEG を得た (Entry 2)．このこと
から，長時間の加熱では生成物が分解していると考えた．さらに，反応温度を室温に変えて 18 時間反応
を行ったが，収率は 62%であった (Entry 3)．よって，[(M)-D-4]-C12-TEG の合成においては 45 °C で 20 分
間反応させる条件を用いることにした． 
[(M)-D-4]-C12-TEG の構造は，1H NMR (CDCl3) においてヘリセン環およびトリエチレングリコール部
のシグナルがそれぞれ δ 7.5－8.6 と δ 3.3－4.5 に見られたことなどから確認した．MALDI-TOF MS より
m/z 3726.4 にシグナルが得られ，これは分子量の計算値 3726.7 とよい一致を示した．また，元素分析の結





























前節では，両端に親水部を有する両親媒性エチニルヘリセン四量体  [(M)-D-4]-C12-TEG の合成につい
て述べた．本節では CD，UV-Vis および蒸気圧オスモメトリー (VPO) 法を用いて，[(M)-D-4]-C12-TEG の
有機溶媒中での会合挙動を調べた結果について述べる．本研究では平衡状態における二重ラセン形成を





はじめに，クロロホルム中における CD および UV-Vis スペクトルを測定した (Figure 1-1)．濃度 1.0 mM





下，このような状態を「S－ランダムコイル状態」と定義する (S: equilibrium-Shifted)． 
 
Figure 1-1. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (chloroform, 1.0 mM) of [(M)-D-4]-C12-TEG. Solution was heated 




[(M)-D-4]-C12-TEG の芳香族溶媒中における会合を調べた．当研究室の Sugiura は，トリメチルシリル基
を有するエチニルヘリセンオリゴマーの二重ラセン形成が溶媒のソフト－ハードに強く依存し，ハード
な溶媒が二重ラセン構造を速度論的・熱力学的に安定化させること，ハードな溶媒であるトリフルオロ
メチルベンゼン中 (1.0 mM) では四量体以上が二重ラセン構造を形成することを報告した．5, 6) そこで，
[(M)-D-4]-C12-TEG のトリフルオロメチルベンゼン中における二重ラセン形成を調べた． 
トリフルオロメチルベンゼン中，濃度 1.0 mM におけるスペクトルを測定したところ，CD スペクトル
は 60 °C において比較的弱いコットン効果を示した (Figure 1-2, top)．40 °C，25 °C，5 °C および－10 °C
に温度を低下させると次第にコットン強度が増加した．よって，トリフルオロメチルベンゼン中におい
て低温ではキラルな規則的構造を形成した．また，UV-Vis スペクトルは低温ほど顕著な淡色効果を示し
た (Figure 1-2, bottom)．これらの変化はエチニルヘリセンオリゴマーが二重ラセンを形成したときに見ら
れる特徴と一致するので，2) [(M)-D-4]-C12-TEG はトリフルオロメチルベンゼン中 1.0 mM において二重ラ
センを形成したと考えた．なお，二重ラセン－ランダムコイル平衡が完全に二重ラセン側に偏った状態
を「S－二重ラセン状態」と定義するが，これについては本節の後半で述べる．     
  
Figure 1-2. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (trifluoromethylbenzene, 1.0 mM) of [(M)-D-4]-C12-TEG. 




VPO 法を用いて [(M)-D-4]-C12-TEG の会合体の見かけの分子量を調べた．[(M)-D-4]-C12-TEG の CD ス
ペクトルは，トリフルオロメチルベンゼン中濃度 1 mM では 40 °C においても比較的強いコットン効果を
示したので (Figure 1-1, top)，1.0 mM 以上の濃度においては大部分の分子が二重ラセンを形成すると考え
た．2.0 mM から 10 mM 濃度における見かけの分子量実測値 7.3 × 103 が [(M)-D-4]-C12-TEG の分子量 
3726.7 の約二倍であることから，二分子会合体を形成している (Figure 1-3)． 
 
 
Figure 1-3. Degree of aggregation by VPO at various concentrations of [(M)-D-4]-C12-TEG (trifluoromethylbenzene, 
40 °C). Circles represent an average of five measurements, and vertical lines represent a range of obtained results. 
 
二重ラセン－ランダムコイル間の構造変化の可逆性を調べた．濃度 1.0 mM において，60 °C/ 5 °C にお
ける加熱冷却を 20 分間ずつ繰り返し，330 nm における値の経時変化を測定した．値は 200/ 650 cm–
1·M–1間で繰り返し再現良く変化した．このことから，[(M)-D-4]-C12-TEG は加熱冷却により再現良く可逆
的に二重ラセン－ランダムコイル間で構造変化する (Figure 1-4)． 
 
Figure 1-4. /time profile of [(M)-D-4]-C12-TEG in trifluoromethylbenzene (1.0 mM) for repeating cycles of 60/ 





四量体 (M)-D-4 のトリフルオロメチルベンゼン中における CD および UV-Vis スペクトル (1.0 mM) を測
定した (Figure 1-5)．(M)-D-4 の CD スペクトルは 60 °C において S－ランダムコイル状態のコットン効果
を示した．これを 40 °C に冷却してもスペクトルは変化しなかった．25 °C ではスペクトルに変化が現れ，
5 °C に冷却すると波長 362 nm におけるコットン効果の符号が逆転し強度が増加した．よって，5 °C では
二重ラセンを形成した． 
ここで，[(M)-D-4]-C12-TEG と (M)-D-4 のスペクトルを比較した (Figure 1-5)．[(M)-D-4]-C12-TEG のス
ペクトルは先に示したもの (Figure 1-2) と同一であるが，比較するため再び示した．60 °C および 40 °C
では (M)-D-4 は S－ランダムコイル状態であるのに対し (Figure 1-5b)，[(M)-D-4]-C12-TEG は 60 °C およ
び 40 °C でも強いコットン効果を示し，二重ラセンを形成している (Figure 1-5a)．よって，[(M)-D-4]-C12-
TEG は (M)-D-4 よりも熱力学的に安定な二重ラセンを形成する．親水性末端部の間にファンデルワール
ス相互作用などの力が働き，会合を強めていると考えられる (Figure 1-6)． 
(a)                                      (b) 
  
Figure 1-5. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (trifluoromethylbenzene, 1.0 mM) of (a) [(M)-D-4]-C12-TEG and 











チルシリル末端を有する (M)-D-4 についても同様に CD および UV-Vis 測定を行い，二重ラセンの安定性
を比較した． 
トリフルオロメチルベンゼンよりもややソフトな性質を有するメタジフルオロベンゼン中 (1.0 mM) 
では，[(M)-D-4]-C12-TEG は 60 °C から 25 °C で S－ランダムコイル状態のスペクトルを示したが，5 °C に
冷却するとスペクトルがわずかに変化した (Figure 1-7a)．系中の一部の分子が二重ラセン構造を形成した
と考えられる．一方，(M)-D-4 はメタジフルオロベンゼン中でも 60 °C から 5 °C において S－ランダムコ
イル状態のスペクトルを示した (Figure 1-7b)． 
(a)                                  (b) 
  
Figure 1-7. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (m-difluorobenzene, 1 mM) of (a) [(M)-D-4]-C12-TEG and (b) 






よりソフトな溶媒であるトルエン中 (1.0 mM) では，[(M)-D-4]-C12-TEG の CD スペクトルは 60 °C か
ら 5 °C において弱いコットン効果を示し，S－ランダムコイル状態である (Figure 1-8a)．(M)-D-4 も [(M)-
D-4]-C12-TEG と同様，トルエン中 1 mM で 60 °C から 5 °C において S－ランダムコイル状態のスペクト
ルを示した (Figure 1-8b)． 
(a)                                          (b) 
  
Figure 1-8. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (toluene, 1.0 mM) of (a) [(M)-D-4]-C12-TEG and (b) (M)-D-4. 





TEG の二重ラセンは (M)-D-4 の二重ラセンよりも熱力学的に安定である．  
 
＜非芳香族有機溶媒中における会合および S－二重ラセン状態の決定＞  
[(M)-D-4]-C12-TEG は非芳香族溶媒および高極性溶媒にも比較的高い溶解性を示し，アセトンおよび酢




D-4]-C12-TEG の会合を調べるため，これらの溶媒中での CD および UV-Vis を測定した．なお，[(M)-D-4]-
C12-TEG はより高極性のメタノールおよびアセトニトリルには 5 µM においても完全には溶解しなかっ
た． 
 はじめにアセトン中，1.0 mM において CD および UV-Vis を測定した (Figure 1-9a)．波長 350 nm 以下
では溶媒の UV 吸収が測定限界を越えたので，350 nm から 500 nm の範囲でスペクトルを測定した．CD
スペクトルは 40 °C，25 °C および 5 °C のいずれの温度でも強いコットン効果を示した (Figure 1-9a, top)．
よって，[(M)-D-4]-C12-TEG はアセトン中 (1.0 mM) において二重ラセンを形成する．続いて，低濃度 10 
µM において測定した．アセトン中 (10 µM) では，波長 330 nm 以下で溶媒の UV 吸収が測定限界を越え
たので，330 nm から 500 nm の範囲でスペクトルを測定した．CD スペクトルは，40 °C では弱いコット
ン効果を示したが，25 °C に冷却すると強度が増加し，5 °C，－10 °C に冷却するとさらに増加した (Figure 




が形成されたことを示唆する．この溶液を再び 5 °C，25 °C および 40 °C に加熱すると CD 強度は増加し，
冷却過程と加熱過程で同温度におけるスペクトルはよく一致した． よって，[(M)-D-4]-C12-TEG はアセト
ン中，濃度 10 µM において 40 °C から－10 °C の間で加熱冷却により二重ラセン－ランダムコイル間で可
逆的に構造変化した． 
ここで，アセトン中 10 µM において 5 °C と－10 °C のスペクトル強度はほぼ同じであった．また，1 
mM，5 °C および 10 µM，－10 °C におけるスペクトルはよく一致した (Figure 1-9c)．よって，このスペ
クトルが二重ラセン－ランダムコイル平衡が完全に二重ラセンに偏った状態，即ち S－二重ラセン状態で






 (a)                          (b)                         (c) 
   
Figure 1-9. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (acetone) of [(M)-D-4]-C12-TEG at (a) 1.0 mM and (b) 10 µM 
and (c) comparison of the spectra (1.0 mM, 5 °C) and (10 µM, －10 °C). Solutions were heated at 40 °C, then cooled 
to (a) 5 °C and (b) －10 °C. 
 
VPO 法を用いて [(M)-D-4]-C12-TEG のアセトン中における会合状態を調べた．45 °C において測定を行
ったところ，6.0 mM から 20 mM の濃度において得られた見かけの分子量実測値 7.3 × 103は [(M)-D-4]-
C12-TEG の分子量 3726.7 の約二倍であった．このことから，[(M)-D-4]-C12-TEG はアセトン中においても
二分子会合体を形成することがわかった (Figure 1-10)． 
 
Figure 1-10. Degree of aggregation by VPO at various concentrations of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone, 45 °C). 
Circles represent an average of five measurements, and vertical lines represent a range of obtained results. 
 





続いて，酢酸エチル中 (1.0 mM) における CD および UV-Vis を測定した (Figure 1-11)．60 °C では比較
的弱いコットン効果を示したが，40 °C，25 °C および 5 °C に温度を低下させるに従って CD 強度が増加
した．また，UV-Vis スペクトルは温度が低下するに従って淡色効果を示した．これらのことから，[(M)-
D-4]-C12-TEG は酢酸エチル中でも二重ラセンを形成する．40 °C から 5 °C においてスペクトルが温度依




Figure 1-11. CD (top) and UV-Vis spectra (ethyl acetate, 1.0 mM) of [(M)-D-4]-C12-TEG. Solution was heated at 
60 °C, then cooled to 40 °C, 25°C, and 5 °C in the sequence. 
 
[(M)-D-4]-C12-TEG はクロロホルム中 (1.0 mM) では 40 °C，25 °C および 5 °C のいずれの温度において
もランダムコイル状態で存在していることを本節冒頭で述べた (Figure 1-1)． 
以上の結果より，[(M)-D-4]-C12-TEG の二重ラセン構造はアセトン＞酢酸エチル＞クロロホルム中の順















































[(M)-D-4]-C12-TEG は水中では 5.0 µM においても溶解しないので，有機溶媒と水の水系混合溶媒中にお
ける挙動を調べた．はじめに DMF，THF，ピリジン，ジオキサンおよびアセトンを用いて，水系混合溶
媒について検討した．溶媒の混合比は全て体積比で表した．DMF/水 (1/3)，THF/水 (1/3)，ピリジン/水 (1/3)，
ジオキサン/水 (1/3) およびアセトン/水 (1/3) 混合溶媒中 (10 µM) では，[(M)-D-4]-C12-TEGは懸濁した．
レーザー光を当てると光の道筋が見えるチンダル現象を示し，集合体を形成したことが示唆された．こ
れらの懸濁液中に存在する粒子の平均直径を動的光散乱 (DLS) 法により測定した．得られた平均粒子径
は DMF/水 (1/3, 20 °C) 中で 40 nm，THF/水 (1/3, 30 °C) 中で 312 nm，ピリジン/水 (1/3, 20 °C) 中で 88 
nm，ジオキサン/水 (1/3, 15 °C) 中で 93 nm，アセトン/水 (1/3, 25 °C) 中で 51 nm であった (Figure 2-1)．
一方，アセトン単一溶媒 (1.0 mM, 25 °C) 中で [(M)-D-4]-C12-TEG の一部が二重ラセンを形成しながら分
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子レベルで分散して存在するときの平均粒子径は 3.1 nm であった (Figure 2-1f)．各混合溶媒中で得られ
た粒子径はアセトン単一溶媒中の約 10 から 100 倍であり，[(M)-D-4]-C12-TEG はこれらの混合溶媒中にお
いて集合体を形成している． 
(a)                           (b)                         (c) 
     
(d)                          (e)              (f) 
     
Figure 2-1. Average size distributions determined by DLS of [(M)-D-4]-C12-TEG in (a) DMF/water (1/3, 10 µM, 
20 °C), (b) THF/water (1/3, 10 µM, 30 °C), (c) pyridine/water (1/3, 10 µM, 20 °C), (d) dioxane/water (1/3, 10 µM, 
15 °C), (e) acetone/water (1/3, 10 µM, 25 °C), and (f) acetone (1 mM, 25 °C). As a parameter to obtain the size 
values, the viscosities of DMF/water reported in the literature was used for (a), 13) the viscosities of THF/water 
reported in the literature was used for (b), 14) the viscosities of acetone/water (1/3) preset in Zetasizer Nano S for (c), 






酢酸エチル (3/4/1)，アセトン/水/ベンジルアルコール (4/15/1) およびアセトン/水/トリエチルアミン 
(1/2/1) 混合溶媒において，水の割合を比較的高く保ちながら均一系の混合液が得られた． 




ダル現象を示した．DLS 法によって得られた平均粒子径はアセトン/水/酢酸エチル混合溶媒中 25 °C で 45 
nm，アセトン/水/ベンジルアルコール混合溶媒中 15 °C で 34 nm であり，集合体を形成していた (Figure 
2-2a, b)．一方，アセトン/水/トリエチルアミン混合溶媒中においては，[(M)-D-4]-C12-TEG はチンダル現象
を示さなかった．DLS 法によって得られた 25 °C における平均粒子径は 2.0 nm であった (Figure 2-2c)．
先に [(M)-D-4]-C12-TEG がアセトン中の VPO 法より分散状態で二分子会合であることを確認し，DLS 法




(a)                            (b)                         (c) 
   
Figure 2-2. Average size distributions determined by DLS (10 µM) of [(M)-D-4]-C12-TEG in (a) acetone/water/ethyl 
acetate (3/4/1), (b) acetone/water/benzylalcohol (4/15/1), and (c) acetone/water/triethylamine (1/2/1). As a parameter 
to obtain the size values, the viscosity of acetone/water (1/1) preset in Zetasizer Nano S was used for (a) and (c), and 
the viscosity of acetone/water (1/3) preset in Zetasizer Nano S for (b). 
 
＜アセトン/水/トリエチルアミン混合溶媒中での挙動＞  
アセトン/水/トリエチルアミン (1/2/1) 混合溶媒中，濃度 10 µM における会合挙動を CD および UV-Vis
を用いて調べた．サンプルの調製は以下のように行った．まず，[(M)-D-4]-C12-TEG の 100 µM アセトン溶
液を調製した．この溶液 (200 µL) をバイアルに量り取り，アセトン (300 µL) を加えた．続いてトリエ
チルアミン(500 µL) と水 (1000 µL) を順番に加えてよく撹拌し，混合溶液とした．この混合溶媒中 (10 
µM)，[(M)-D-4]-C12-TEG は，40 °C において強いコットン効果を示した (Figure 2-3)．この CD スペクトル
は，前章で述べたアセトン中 (1 mM，5 °C，20 min) で得られた [(M)-D-4]-C12-TEG の S－二重ラセン状
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態におけるスペクトル (Figure 1-9) とよく一致した．また，DLS (10 µM，40 °C) を用いて平均粒子径 6.2 
nm が得られた (Figure 2-4)．これはアセトン中 (10 µM，40 °C) における粒子径 3.6 nm とほぼ一致する．
このことから，[(M)-D-4]-C12-TEG はこの混合溶媒中 40 °C において二重ラセンを形成することがわかる．
この溶液を 25 °C に冷却すると CD 強度の減少および UV-Vis の濃色効果を示した．これを 5 °C，－10 °C
に冷却するとさらにコットン強度は減少し，両温度におけるスペクトルはほぼ一致した．このことから，
冷却によりランダムコイルに解離したことがわかる．続いて 5 °C，25 °C および 40 °C に再加熱すると







「順熱応答」と記す．一方，[(M)-D-4]-C12-TEG はアセトン/水/トリエチルアミン (1/2/1) 中で，「順熱応
答」とは逆の挙動を示したことになる．以下，このような熱応答を｢逆熱応答｣と呼ぶ (Figure 2-5)． 
 
Figure 2-3. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (acetone/water/triethylamine, 1/2/1, 10 µM) of [(M)-D-4]-C12-
TEG. Solution was heated at 40 °C, then cooled to 25 °C, 5 °C, and －10 °C, then heated again to 5 °C, 25 °C, and 




Figure 2-4. Average size distribution determined by DLS (acetone/water/triethylamine, 1/2/1, 10 µM, 40 °C) of [(M)-
D-4]-C12-TEG. As a parameter to obtain the size value, the viscosity of acetone/water (1/1) preset in Zetasizer Nano 
S was used. 
 
Figure 2-5. “Inverse”thermal response and normal thermal response. 
 
アセトン/水/トリエチルアミン (1/2/1) 混合溶媒中，濃度 10 µM，40 °C における CD スペクトルはアセ
トン中 (1.0 mM，5 °C，20 min) における S－二重ラセン状態のスペクトル (Figure 1-9) と一致するので，
40 °C では S－二重ラセン状態であることがわかる．25 °C と 5 °C における二重ラセンとランダムコイル
の比率は，以下のように求めた．それぞれの比率を x%，y%とおくと，実測 値 (obs) は，S－二重ラ
セン状態の 値H，および S－ランダムコイル状態の 値R を用いて eq. 1 のように表される． 
obs H (x/100) + R (y/100)    (eq. 1) 
また，eq. 2 が成り立つ． 
 x + y = 100      (eq. 2) 
式 eq. 1 と 2 より，eq. 3 と 4 が得られる． 
 x = 100 (obs – R)/(H – R)    (eq. 3) 
 y = 100 (H– obs)/(H – R)    (eq. 4) 
x と y を求めるために，波長 360 nm における 値を用いることとし，S－二重ラセン状態におけるH = 
–1.1 × 103 cm–1·M–1 (acetone, 1 mM, 5 °C, 20 min)，S－ランダムコイル状態におけるR = 33 cm–1·M–1 
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(chloroform, 1 mM, 40 °C, 20 min) を用いた．アセトン/水/トリエチルアミン (1/2/1) 中 25 °C における実測
値obs は–8.5 × 102であった．これらの値を用いて，二重ラセン 68%，ランダムコイル 32%が得られた． 
一方，5 °C におけるobs値–3.4 × 102 cm–1·M–1を用いると，二重ラセン 31%，ランダムコイル 69%が得
られた．40 °C と 5 °C で，二重ラセンとランダムコイルの比率は著しく変化する．カルボン酸の二分子






 [(M)-D-4]-C12-TEG の濃度を変化させ，同様に CD および UV-Vis スペクトルを測定した (Figure 2-6)．
濃度 2.5 µM，5.0 µM，50 µM，100 µM および 200 µM において測定したところ，いずれの濃度において
も 10 µM の溶液中と同様に，40 °C において強いコットン効果を示した．このことから，2.5 µM から 200 
µM においても 40 °C で S－二重ラセン状態にあることがわかる．また，これらの溶液中 25 °C における
平均粒子径は，2.5 µM で 1.3 nm，5.0 µM で 1.1 nm，50 µM で 0.94 nm，100 µM で 0.69 nm および 200 µM
で 1.0 nm であった (Figure 2-7)．これより，濃度を変えても [(M)-D-4]-C12-TEG は分子レベルで分散して
存在することがわかる．これらの溶液を 25 °C，5 °C および－10 °C に冷却すると，いずれの濃度におい










(a)                              (b)                         (c) 
   
(d)                              (e) 
  
Figure 2-6. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in acetone/water/triethylamine (1/2/1) at 
(a) 2.5 µM, (b) 5.0 µM, (c) 50 µM, (d) 100 µM, and (e) 200 µM. Solutions were heated at 40 °C, then cooled to 











 (a)                             (b)              (c) 
   
(d)                              (e) 
  
Figure 2-7. Average size distributions determined by DLS (acetone/water/triethylamine, 25 °C) of [(M)-D-4]-C12-
TEG at (a) 2.5 µM, (b) 5.0 µM, (c) 50 µM, (d) 100 µM, and (e) 200 µM. As a parameter to obtain the size values, 




D-4]-C12-TEG のアセトン/水混合溶媒中における挙動を調べた．アセトン/水 (1/1) 混合溶媒中，濃度 10 
µM における CD および UV-Vis を測定した．この混合溶媒中では，[(M)-D-4]-C12-TEG は 40 °C において
弱いコットン効果を示した (Figure 2-8a)．このスペクトルは，クロロホルム中 1 mM，40 °C における S－
ランダムコイル状態のスペクトル (Figure 1-1) とよく一致した．この溶液を 25 °C，5 °C および－10 °C
に冷却しても，スペクトルの形状はほとんど変化しなかった．これらのことから，[(M)-D-4]-C12-TEG は
アセトン/水 (1/1) 混合溶媒中 (10 µM) で 40 °C，25 °C，5 °C および－10 °C のいずれの温度においても
S－ランダムコイル状態にある．また，アセトン/水 (3/1) 混合溶媒中においても，スペクトルは 40 °C か
ら－10 °C の範囲でほぼ変化せず，弱いコットン効果を示した (Figure 2-8b)．このことから，[(M)-D-4]-




4]-C12-TEG の平均粒子径は，アセトン/水 (1/1, 25 °C) 中では 21 nm，アセトン/水 (3/1, 25 °C) 中では 36 
nm であった (Figure 2-9)．これらは [(M)-D-4]-C12-TEG がアセトン中 (10 µM, 25 °C) において溶液状態で
あるときの平均粒子径 3.6 nm (Figure 2-1f) の 6 から 10 倍であり，いずれの条件下においても [(M)-D-4]-
C12-TEG は集合体を形成していることがわかった． 
 (a)                            (b) 
  
Figure 2-8. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (10 µM) of [(M)-D-4]-C12-TEG in (a) acetone/water (1/1) and (b) 
acetone/water (3/1). Solutions were heated at 40 °C, then cooled to 25 °C, 5 °C, and －10 °C, then heated again to 
5 °C, 25 °C, and 40 °C in the sequence. 
(a)                           (b) 
 
Figure 2-9. Average size distributions determined by DLS (10 µM, 25 °C) of [(M)-D-4]-C12-TEG in (a) acetone/water 






アミン (3/1) の混合溶媒中で濃度 10 µM における会合を調べた (Figure 2-10)．この混合溶媒中 40 °C に
おいて，CD スペクトルは S－ランダムコイル状態のスペクトルを示した．この溶液を 5 °C に冷却する





重ラセンを形成したことになる．また，このときの [(M)-D-4]-C12-TEG の平均粒子径は 40 °C で 0.68 nm，
25 °C で 0.69 nm，5 °C で 0.73 nm であった (Figure 2-11)．CD の挙動および得られた粒子径から，40 °C，
25 °C ではランダムコイル，5 °C および－10 °C では二重ラセンとランダムコイルの平衡混合物が集合体
を形成せずにそれぞれ分子レベルで分散して存在していると考えられる． 
 
Figure 2-10. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra (acetone/triethylamine, 3/1, 10 µM) of [(M)-D-4]-C12-TEG. 
Solution was heated at 40 °C, then cooled to 25 °C, 5 °C, and －10 °C, then heated again to 5 °C, 25 °C, and 40 °C 





Figure 2-11. Average size distributions determined by DLS (acetone/triethylamine, 3/1, 10 µM) of [(M)-D-4]-C12-
TEG. As a parameter to obtain the size values, the viscosity of acetone preset in Zetasizer Nano S was used. 
  









eq. 5 に示す平衡反応であり，その平衡定数 K は eq. 6 で表される．ここで，R および H はそれぞれラン
ダムコイルおよび二重ラセンで存在する分子を表し，[R] および [H] はそれぞれの平衡状態における濃
度を表す．  
R + R ⇄ H      (eq. 5) 
K = [H]/ [R]2      (eq. 6) 
また，平衡定数 K はエンタルピーH およびエントロピー S を用いて eq. 7 で表される． 
R·lnK = −H/T + S     (eq. 7) 




 の実測値 (obs) は [R]，[H] および [(M)-D-4]-C12-TEG の濃度 [C] を用いて eq. 8 に表すことができ
る．ここでH ，R はそれぞれ S－二重ラセン状態および S－ランダムコイル状態におけるである． 
 obs = H (2[H]/ [C]) + R([R]/[C])    (eq. 8) 
また，[C] は [H] および [R] を用いて eq. 9 に表すことができる． 
[C] = 2[H] + [R]       (eq. 9) 
eq. 9 を書き換え，eq. 10 を得た． 
[R] = [C] – 2[H]      (eq.10) 
eq. 10 を eq. 8 に代入して[H] について解き，eq. 11 を得た． 
[H] =(1/2)·[C] (obs – R)/(H – R)   (eq.11) 
これらの式と，アセトン水トリエチルアミン混合溶媒中におけるの実測値を用いて，各温度
での平衡状態における[H] および [R] を算出し，各温度における K を求めた (Table 2-1)．なお，S－二
重ラセン状態においてH = –1.1 × 103 cm–1·M–1 (acetone, 1 mM, 5 °C, 20 min)，S－ランダムコイル状態にお
いてR = 33 cm–1·M–1 (chloroform, 1 mM, 40 °C, 20 min) を用いた．また，濃度 [C] は本条件において 1.0 


















Figure 2-12. The van’t Hoff plots for the aggregation of [(M)-D-4]-C12-TEG (10 µM) in acetone/water/triethylamine 
(1/2/1). 

以上の計算で得られたH およびS はそれぞれ +2.4 × 102 kJ·mol–1 および +9.2 × 102 J·mol–1·K–1であっ
た．本節冒頭で一般的な二分子会合が「順熱応答」を示すことを述べたが，これらにおいては負のH と
S を与える．これに対して，[(M)-D-4]-C12-TEG についてここで得られた値は対照的である．[(M)-D-4]-
C12-TEG がアセトン/水/トリエチルアミン中において正のH およびS を有する理由として，末端の TEG
部の水和および脱水和が考えられる．ポリエチレングリコール (PEG) 部を有する水溶性ポリマーにおい
て，下限臨界共溶温度 (Lower Critical Solution Temperature , LCST) を持つ化合物が報告されている．
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8) LCST 性を示す化合物は，水溶液中において一定以下の温度では PEG 部が水和されているため親水性
であり水に溶解するが，加熱すると脱水和が起こって疎水性となり水に不溶化し，相分離を起こすとさ
れている (Figure 2-13)．  
末端に TEG 部を有する [(M)-D-4]-C12-TEG の場合についても，加熱によって末端の TEG 部が脱水和さ







ることが報告されている．13) [(M)-D-4]-C12-TEG のアセトン/水/トリエチルアミン (1/2/1) 混合溶液中の
「逆熱応答」においては，このドメイン形成が関与していると考えている．即ち，加熱によって生じたト
リエチルアミンのドメインに [(M)-D-4]-C12-TEG が取り込まれることで，[(M)-D-4]-C12-TEG は分散状態
を保ち，また構造変化を起こさないアセトン/水 (1/1 および 3/1) 混合溶媒中とは異なり，水系溶媒中で
も二重ラセン－ランダムコイル構造変化を起こしたと考えられる (Figure 2-14)．  
 
 









すべき点である．eq. 7 より，温度 T の増加に伴い会合定数 K は増加し，R·lnK もまた増加する．この
とき，H 値が正で絶対値が大きいほど，T が 0 に近い領域を除いて，幅広い温度域において R·lnK の
傾きはH 値の絶対値が小さいときに比較して急になる (Figure 2-15)．よって，温度変化に伴う R·lnK
値の，即ち K の変化が急激に起こることになる．アセトン/水/トリエチルアミン (1/2/1, 10 µM) 中で 











































第一章で述べたように [(M)-D-4]-C12-TEG は順熱応答を示した (Figure 3-3a)．57:2:1 混合溶媒 (水 3.3%) 
中では，40 °C で波長 360 nm における Δε 値 –7.0 × 102 cm–1M–1を与え，アセトン単一溶媒中より二重ラ
センが高濃度で存在することがわかった (Figure 3-1a)． 27:2:1 混合溶媒 (水 6.6%) 中では温度変化によ
る Δε 値の変化が小さくなり (Figure 3-1b)，17:2:1 混合溶媒 (水 10%) 中では 5 °C から 40 °C の範囲で温
度変化が見られず，平衡が完全に二重ラセンに偏っている S－二重ラセン状態であることがわかった 
(Figure 3-1c)．これらは水が二重ラセン形成を強く促進することを示すものである． 
12:2:1 (水 13%) 以上では逆熱応答が現れた．9:2:1 (水 17%) では波長 360 nm における Δε 値が 5 °C 
で–2.4 × 102 cm–1M–1，40 °C で–1.0 × 103 cm–1M–1であった (Figures 3-1e and 3b)．CD スペクトルでは
5 °C から 40 °C の間で波長 345 nm に等吸収点が見られ，二重ラセンとランダムコイルの二種の間の平
衡であることがわかった．各温度で 15 分以内に速やかに平衡に達し，加熱，冷却どちらの過程におい
ても同温度では一致するスペクトルを与えた．得られた Δε 値から二重ラセン形成反応におけるエンタ
ルピー変化H およびエントロピー変化S を求めたところそれぞれ +1.7 × 102 kJ mol–1および +0.67 kJ 





る．従って，この溶液中では逆熱応答が起こったと結論した．9:2:1 (水 17%) 混合溶媒中における粒子




水の体積分率を 20%まで増加させると，40 °C における CD 強度が減少した (Figure 3-1f)．これは二重
ラセンの比率が減少したことを示すものである (Figure 3-1g)． 水の体積分率が 27%，33%および 40%の
場合にも同様の CD スペクトルが得られ，5～40 °C で温度依存性を示さなかった (Figures 3-1h–j)．  
水の体積分率を 46%，48%，50%，53%および 56%とすると逆熱応答を示した (Figures 3-1k–o)．DLS
法により，分子レベルの熱応答であり多分子会合体を形成していないことがわかった (Figures 3-2b and 
c)． 
 (a) 57:2:1 (3.3%)                (b) 27:2:1 (6.6%) 









(c) 17:2:1 (10%)                 (d) 12:2:1 (13%) 
         
(e) 9:2:1 (17%)           (f) 7:2:1 (20%) 
      
(g) 5:2:1 (25%)                  (h) 3:2:1 (27%) 
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(i) 2.5:2:1 (33%),           (j) 2:2:1 (40%) 
      
(k) 1.4:2:1 (46%)          (l) 1.2:2:1 (48%) 
      
(m) 1:2:1 (50%)   (n) 0.8:2:1 (53%) 
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(o) 0.6:2:1 (56%) 
 
Figure 3-1. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water/triethylamine (X:2:1), 10 
µM) with (a) X = 57 (3.3%), (b) X = 27 (6.6%), (c) X = 17 (10%), (d) X = 12 (13%), (e) X = 9 (17%), (f) X = 7 
(20%), (g) X = 5 (25%), (h) X = 3 (27%), (i) X = 2.5 (33%), (j) X = 2 (40%), (k) X = 1.4 (46%), (l) X = 1.2 (48%), 
(m) X = 1 (50%), (n) X = 0.8 (53%), and (o) X =0.6 (56%). Separation of the solvent into triethylamine and water 
phases occurred in (n) and (o) at 40 °C. Values (%) in parentheses represent volumetric water content. Arrows show 
the changes upon cooling. 
 
(a) 9:2:1 (17%)          (b) 1.2:2:1 (48%) 
       
(c) 1:2:1 (50%)  
 
Figure 3-2. DLS analysis of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water/triethylamine (X:2:1), 10 µM) with (a) X = 9 (17%), 




(a) acetone                                (b) 9:2:1 (17%) 
   
 (c) 
 
Figure 3-3. Effects of solvent composition and temperature in the acetone/water/triethylamine system of [(M)-D-
4]-C12-TEG (10 μM) as shown by CD and UV-Vis spectra in (a) acetone and (b) 9:2:1 mixture (water content, 





























水/トリエチルアミン混合溶媒は LCST 性を示し，低温では均一であるが LCST 以上の高温では二相に
分離することが知られている．アセトン/水/トリエチルアミンの混合溶媒もまた LCST 性を示す (体積比
1/2/1 の混合溶媒は 45 °C で相分離する)．逆熱応答における溶媒の効果を確かめるため，次に水との混




を変えながら混合溶媒中における熱応答を調べた (Figure 3-5)．各温度の波長 360 nm における Δε 値 を
混合溶媒中の水の体積分率に対してプロットした (Figure 3-7b)．水の体積比率 3.3%および 6.6%の混合
溶媒中では，40 °C で CD 強度が減少し，順熱応答が起こった (Figures 3-5a, b)．水の体積比率が 10%か
ら 17%の間では逆熱応答 II が起こった (Figures 3-5c–f)． DLS 法では 20～30 nm の粒子径を与え，多分
子会合体を形成せず分散していることがわかった (Figure 3-6)．水の体積分率を 20%以上に増加させる
と熱応答が消失し，CD 強度が減少して平衡がランダムコイルに偏った (Figures 3-5g–l)．LCST 性を有さ
ない水系混合溶媒中においても逆熱応答が起こることがわかった． 
(a) 57:2:1 (3.3%)                     (b) 27:2:1 (6.6%) 






(c) 17:2:1 (10%)                     (d) 15:2:1 (11%) 
      
(e) 12:2:1 (13%)                      (f) 9:2:1 (17%) 
      
(g) 7:2:1 (20%)                       (h) 5:2:1 (25%) 
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(i) 2:2:1 (40%)                       (j) 1:2:1 (50%) 
      
(k) 0.8:2:1 (53%)                     (l) 0.7:2:1 (54%) 
      
Figure 3-5. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water/1-butanol (X:2:1), 10 
µM) with (a) X = 57 (3.3%), (b) X = 27 (6.6%), (c) X = 17 (10%), (d) X = 15 (11%), (e) X = 12 (13%), (f) X = 9 
(17%), (g) X = 7 (20%), (h) X = 5 (25%), (i) X = 2 (40%), (j) X = 1 (50%), (k) X = 0.8 (53%), and (l) X = 0.7 







Figure 3-6. DLS analysis of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water/1-butanol (X:2:1), 10 µM) with X = 9 (17%). 





Figure 3-7. Effects of solvent composition and temperature in the acetone/water/1-butanol system of [(M)-D-4]-
C12-TEG (10 μM), as shown by (a) CD and UV-Vis spectra in 12:2:1 mixture (water content, 17%). The black 





アセトン/水/2-ブタノール系において[(M)-D-4]-C12-TEG の熱応答を調べた (Figures 3-8–10)．水の体積
比率 3.3%および 6.6%の混合溶媒中では順熱応答が起こり (Figures 3-8a, b)，水の体積比率が 10%から
17%の間では逆熱応答 II が起こった (Figures 3-8c–f)． DLS 法では 20～30 nm の粒子径を与え，多分子
会合体を形成せず分散していることがわかった (Figure 3-9)．水の体積分率を 20%以上に増加させると
熱応答が消失し，CD 強度が減少して平衡がランダムコイルに偏った (Figures 3-8g–l)．各温度の波長
360 nm における Δε 値 を混合溶媒中の水の体積分率に対してプロットした (Figures 3-10)．各比率にお
ける熱応答はアセトン/水/1-ブタノール系と同様であった． 
(a) 57:2:1 (3.3%)                   (b) 27:2:1 (6.6%) 
      
(c) 17:2:1 (10%)                   (d) 15:2:1 (11%) 
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(e) 12:2:1 (13%)                   (f) 9:2:1 (17%) 
      
(g) 7:2:1 (20%)                    (h) 5:2:1 (25%) 
      
(i) 2:2:1 (40%)                     (j) 1:2:1 (50%) 
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(k) 0.8:2:1 (53%) 
 
Figure 3-8. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water/2-butanol (X:2:1), 10 
µM) with (a) X = 57 (3.3%), (b) X = 27 (6.6%), (c) X = 17 (10%), (d) X = 15 (11%), (e) X = 12 (13%), (f) X = 9 
(17%), (g) X = 7 (20%), (h) X = 5 (25%), (i) X = 2 (40%), (j) X = 1 (50%), and (k) X = 0.8 (53%). Values (%) in 
parentheses represent volumetric water content. Arrows show the changes upon cooling. 
 
(a) 12:2:1 (13%)                 (b) 9:2:1 (17%) 
      
Figure 3-9. DLS analysis of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water/2-butanol (X:2:1), 10 µM) with (a) X = 12 (13%) 
and (b) X = 9 (17%). Values (%) in parentheses represent volumetric water content. Refractive index 1.37 was 



























4]-C12-TEG の熱応答を調べた．水の体積比率を 1%から 40%まで変えて CD により熱応答を調べた．水
の体積比率が 1%および 5%の場合には順熱応答が見られた (Figure 3-11a and b)．水の体積比率が 10%の
場合に逆熱応答 II が見られた (Figures 3-11c and 13a)．これはアセトン/水/トリエチルアミン中における
熱応答と同様である．水の体積分率が 15～20%では平衡が大きくランダムコイルに偏り (Figures 3-11d 
and e)，20%を越えると完全にランダムコイルに偏った (Figures 3-11f–i)．また，これらの場合には 5 °C
から 40 °C の間でスペクトルが変化しなかった．DLS 法により得られた粒子径は水の体積比率が 10%の
場合には 20 nm 以下，15%の場合には 10-30 nm であった (Figure 3-12)． 
 (a) 99:1 (1%)                     (b) 95:1 (5%) 













(c) 90:10 (10%)                   (d) 85:15 (15%) 
      
(e) 80:20 (20%)                   (f) 75:25 (25%) 
      
(g) 70:30 (30%)                   (h) 65:35 (35%) 
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(i) 60:40 (40%) 
 
Figure 3-11. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water (X:(100-X)), 10 µM) 
with (a) X = 99 (1%), (b) X = 95 (5%), (c) X = 90 (10%), (d) X = 85 (15%), (e) X = 80 (20%), (f) X = 75 (25%), 
(g) X = 70 (30%), (h) X = 65 (35%), and (i) X = 60 (40%). Values (%) in parentheses represent volumetric water 
content. Arrows show the changes upon cooling. 
 
(a) 90:10 (10%)                   (b) 85:15 (15%) 
      
Figure 3-12. DLS analysis of [(M)-D-4]-C12-TEG (acetone/water (X:(100-X)), 10 µM) with (a) X = 90 (10%) and 

















Figure 3-13. Effects of solvent composition and temperature in the acetone/water system of [(M)-D-4]-C12-TEG 
(10 μM), as shown by (a) CD and UV-Vis spectra in 90:10 mixture (water content, 10%). The black arrows indicate 











LCST 性を示さない混合溶媒である THF/水系において [(M)-D-4]-C12-TEG の熱応答を調べた．純粋な
THF 中および水の体積比率が 25%以下の場合には [(M)-D-4]-C12-TEG はランダムコイル状態であり熱応
答を示さなかった (Figures 3-14a–c)．30%～40%の場合に順熱応答を起こした (Figure 3-14d–f)．45%の場
合には逆熱応答 II が起こり，加熱により二重ラセン形成が促進された (Figure 3-14g)．水の体積分率を
50%以上とすると溶液は懸濁し，CD 強度が減少した (Figure 3-15h)．水の体積比率 30%および 45%の溶
液中における粒子径を DLS 法により測定したところ，どちらもおよそ 1 nm 程度の粒子径を与えた 
(Figure 3-15)．従って，THF/水系において起こった順熱応答および逆熱応答 II はいずれも分子レベルの
熱応答である．  
(a) 100:0 (0%)                       (b) 80:20 (20%) 
      
 (c) 75:25 (25%)                     (d) 70:30 (30%) 
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(e) 65:35 (35%)                   (f) 60:40 (40%) 
      
(g) 55:45 (45%)                    (h) 50:50 (50%) 
      
Figure 3-14. CD (top) and UV-Vis (bottom) spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in THF/water (X:(100-X)) with (a) 5 
µM and (b –h) 10 µM. (a) X = 100 (0%), (b) X = 80 (20%), (c) X = 75 (25%), (d) X = 70 (30%), (e) X = 65 (35%), 
(f) X = 60 (40%), (g) X = 55 (45%), and (h) X = 50 (50%). Values (%) in parentheses represent volumetric water 












(a) 70:30 (30%)                      (b) 55:45 (45%) 
      
Figure 3-15. DLS analysis of [(M)-D-4]-C12-TEG (THF/water (X:(100-X)), 10 µM) with (a) X = 70 (30%), and (b) 
X = 55 (45%). Values (%) in parentheses represent volumetric water content. Refractive index 1.36 was employed. 
 













Figure 3-17. Proposed mechanism of the type II inverse thermoresponse. Blue circles represent water molecules 





































射出して水を取り除いて生じた繊維も異方的になる．17) 偏光顕微鏡 (POM) で繭糸を観察すると明るい








(a)                                (b) 
   
Figure 4-1. Cocoon fibrils observed by polarized optical microscope (a) and (b). Cf.馬越 淳，馬越芳子，化学










Figure 4-2. Anisotropic structures with a single domain and multi-domain structures. A dark area indicates an 


















































Figure 4-3. Structure of Cyclo-bis[(M)-D-4] and (P)-D-5. 
 







Saito は Cyclo-bis[(M)-D-4] の合成中間体であり，C16 アルキル鎖を有する m-ヨード安息香酸エステル 








[(M)-D-4]-C16-I (X = I)








先に Saito が環状化合物で用いた m-ヨード安息香酸エステル [(M)-D-4]-C16-I の合成法に従って，安息
香酸エステル [(M)-D-4]-C16を合成した (Scheme 4-1)．1,16-ヘキサデカンジオールと m-ヨード安息香酸を
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EDC 塩酸塩を用いてクロロホルム中加熱還流下で縮合し，モノエステル 10 を収率 48%で得た．続いて塩
化ベンゾイルをピリジン存在下ジクロロメタン中で作用させ，ジエステル 12 を収率 93%で合成した．最
後に，既知の方法により合成したエチニルヘリセン四量体 (M)-D-4H と 12 を薗頭反応の条件に付し，収
率 77%で両末端に C16アルキル鎖を有するエチニルヘリセン四量体 [(M)-D-4]-C16を得た． 
[(M)-D-4]-C16 の構造は，1H NMR においてヘリセン環およびアルキル部のシグナルがそれぞれ δ 7.5－
8.6 と δ 1.2－1.6 に見られたことなどから確認した．MALDI-TOF MS より m/z 2919.8 にシグナルが得ら
れ，これは分子量の計算値 2919.6 とよい一致を示した．また，元素分析の結果は C, 84.80% ; H, 7.53%で
































Pd2(dba)3·CHCl3, CuI, Ph3P, Mes3P,
n-Bu4NI, Et3N, DMF, THF


















C16/(P)-D-5 系は希薄溶液中でヘテロ二重ラセン複合体を形成した．[(M)-D-4]-C16と(P)-D-5 それぞれの 1.0 
mM トルエン溶液をモル比 1:1 で混合した．UV-vis スペクトルでは温度を 80 °C から 25 °C に下げると，
345 nm を中心としたブロードな吸収を与え，ε365/ε335 値は 0.89 であり 1 に近い値であった．これはヘ
テロ二重ラセン形成に特有である (Figure 4-5b)．7a) CD スペクトルは温度を 80 °C と 25 °C の間で変えた
ところ小さな変化を示した (Figure 4-5a)．このような挙動はヘテロ二重ラセン形成で見られることがあ
り，擬鏡像体でありラセミ体に近いためである．7a)  
 (a)                                         (b) 
    
Figure 4-5. (a) CD and (b) UV-vis spectra of hetero-double-helix [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 1.0 
mM) at different temperatures. Spectra of random-coil state of [(M)-D-4]-C16 and (P)-D-5 were also shown. 
 
VPO 法を用いて [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 系の会合体の見かけの分子量を調べた。1.0 mM および 2.0 
mM 濃度における見かけの分子量実測値が [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 会合体の分子量とおおよそ一致す







Figure 4-6. Degree of aggregation by VPO at various concentrations of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene 
(toluene, 30 and 35 °C).  
 
動的光散乱 DLS 法 (toluene,1.0 mM) によって，60 °C と 5 °C の間で直径 10 nm 以下の粒子を与えたこ
とから，分子レベルの現象であることを確認し，ヘテロ二重ラセン形成であると結論した (Figure 4-7)． 
 
Figure 4-7. Number average size distributions determined by DLS of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 
1.0 mM) at 60, 25, and 5 °C. 
 
 [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 系で生成するヘテロ二重ラセン複合体はトルエン中の高濃度 10 mM 条件で
リオトロピック液晶ゲルを与えた．[(M)-D-4]-C16と(P)-D-5 それぞれの 10 mM トルエン溶液をモル比 1:1
で混合後，一度 80 °C に加熱したのち室温に冷却して１日放置すると固化してゲルを与えた．試験管を逆
さにしても流動しない (Figure 4-8a)．偏光顕微鏡によってシュリーレン模様が観察され，異方的なリオト





(a)                    (b) 
  
Figure 4-8. Visual image (a) and POM image (b) of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 10 mM) at room 
temperature. 
 
 リオトロピック液晶ゲルの熱的性質について検討した．室温から–40 °C まで冷却しても POM 像に大き
な変化が認められないが，–60 °C では均一に近い暗い像を与えた．加熱すると，100 °C までほとんど変
化が見られない (Figure 4-9)．従って，リオトロピック液晶ゲルは–40 °C から 100 °C の広い温度範囲で安
定である． 
 
   
20 °C               0 °C               –20 °C 
 
   




   
25 °C               40 °C              60 °C 
 
   
80 °C               100 °C              105 °C 
Figure 4-9. POM images of lyotropic liquid crystal gels of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 10 mM). 
Sample was heated or cooled at the rate of 1 K min-1. 
 






Figure 4-10. SAXS analysis of lyotropic liquid crystal gels of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 10 mM) 
at 30 °C. 
  
リオトロピック液晶ゲルの粘度について，せん断速度 1 s-1 において粘度 1 Pa・s を与え，速度の増加
とともに単調に減少した (Figure 4-11)． 
 
Figure 4-11. Viscosity analysis (30 °C) of lyotropic liquid crystal gels formed from [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in 
toluene (total 10 mM). 
 













350 nm を中心とした幅広い吸収を与え，ヘテロ二重ラセン複合体が担持されていることを示した (Figure 
4-12b)．CD スペクトルはやや複雑で 350 nm をピークとして 400 nm 付近まで幅広い負の Cotton 効果を示
した (Figure 4-12a)． 
(a)                                         (b) 
 
Figure 4-12. CD and UV-vis spectra of anisotropic films obtained from [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 
10 mM). 
 
 POM 法によって，数 mm 四方で均一に大きな単一ドメインの縞模様が観測され，異方的で規則的な構
造が生じた．縞模様の間隔は 10 µm であった．詳細に見るとそれぞれの縞には縞方向にやや斜めの微細
な縞模様が観測された．隣り合った縞には交互に逆向きの微細な縞模様が 1 µm 程度の間隔で観測され，















(b)                             (c)                         (d) 
   
Figure 4-13. POM images (under cross polarizers) of anisotropic structural films of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 
formed from toluene solution (total 10 mM) by drop-casting on a glass plate. 
 








(a) Room temperature           (b) 50 °C                    (c) 100 °C 
   
   
(d) 150 °C                    (e) 200 °C                    (f) 250 °C 
   
Figure 4-14. Heating of anisotropic film from [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 10 mM) at room 
temperature, 50, 100, 150, 200, and 250 °C (a-f). 
 
異方性フィルムの AFM 像では，POM 像で見られた右および左ラセンの縞模様と同様に 1 µm 程度の
間隔で縞模様が規則的に配列し，10-20 nm 程度の深さの凹凸が見られた (Figure 4-15)．微細な縞構造も










Figure 4-15. AFM images of an anisotropic structural film of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) formed from toluene (10 
mM) solution. 
 
SEM 像でも POM および AFM 像と同様の縞模様と右および左ラセン構造が見られた (Figure 4-16)． 
               
Figure 4-16. SEM images of an anisotropic structural film of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1).  
 
















Figure 4-17. Structural coloration. 
 
 今回の単一ドメインの異方性フィルムに構造色が見られた． [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 系のトルエン
溶液 (1.0 mM) をガラス板の上で濃縮すると，生じたフィルムに部分的に光沢のある青色が認められた 






Figure 4-18. Visual images of anisotropic film obtained from from [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) in toluene (total 1.0 
mM).   
 
[(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 系溶液 (1.0 mM) を用いて合成したフィルムも POM によって単一ドメイン
の異方的な構造を有することを確認した．縞模様の幅は 2 µm 程度である (Figure 4-19)． 
  
Figure 4-19. POM images of anisotropic films obtained from [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 in toluene (total 1.0 mM).  
 
AFM 像も 2 µm 程度の縞模様を与えた．1.0 mM 溶液から合成したフィルムではそれぞれの縞模様のな











(a)                                      (b) 
    
 
(c)                                        (d) 
   














Figure 4-21. A possible mechanism of the formation of long-range anisotropic structure on evaporation. Blue arrows 





















って溶媒を取り除いた．次に Spin-coat 法によって溶媒を取り除くことを検討した．5000 rpm でトルエン
溶液 (10 mM) をガラス基板上に Spin-coat した．その結果，同心円状に数 mm の範囲で単一ドメイン異
方性フィルムを形成した (Figure 4-22)．ここでも間隔 2 µm 程度の曲線縞模様が見られ，１本おきに曲線













(c)                                          (d) 
  
Figure 4-22. POM images of anisotropic straight films obtained from from [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 in toluene (10 
mM). (a) scale bar 100 µm; (b) scale bar 50 µm; (c) scale bar 20 µm; (d) scale bar 10 µm. 
 



















繊維を形成した結果について述べる。[(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 系 (10 mM) のリオトロピック液晶ゲル
をマイクロシリンジでメタノール中に射出したところ，5 mm ほどの長さの繊維が得られた (Figure 4-23)．
メタノールを風乾によって取り除き，乾燥状態の繊維を POM によって観察した．明るい繊維が認められ，
偏光板を 45°回転すると暗い視野を与えた．従って，異方的な繊維が形成されていることがわかった．  
(a)                                 (b)                             
  
  
Figure 4-23. POM images (under cross polarizer) of anisotropic structural fibers of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) 
formed by extruding toluene (total 10 mM) solution into methanol. (c) fibers (b) rotated by 45°. 
  
SEM 像より直径 100 nm のフィブリルが束になっている様子が分かる (Figure 4-24)．それぞれのフィブリ





Figure 4-24. SEM images of an anisotropic structural fiber of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) formed by extruding 
toluene (10 mM) in methanol.  
 
＜第四章のまとめ＞ 
 本章では C16アルキル末端を有するエチニルヘリセン四量体 [(M)-D-4]-C16を合成し，擬鏡像体 (P)-D-





































３．[(M)-D-4]-C12-TEG の逆熱応答における溶媒の効果を調べた．アセトン/水/トリエチルアミン (X:2:1) 
混合溶媒中，水の体積比率を増加させると 1～5%で順熱応答を起こし，10%程度では逆熱応答 II を起こ








































General methods. Melting points were determined with a Yanaco micro melting point apparatus without 
correction. Elemental analyses were conducted with a Yanaco CHN CORDER MT-6. Optical rotations were 
measured on a JASCO DIP-340 digital polarimeter. IR spectra were measured on a JASCO FT/IR-400 
spectrophotometer. CD spectra were measured on a JASCO J-720 spectropolarimeter. UV-Vis spectra were 
measured on a BECKMAN DU 640 or a JASCO J-720 spectropolarimeter. 1H NMR (400 MHz) spectra were 
recorded on a Varian Vnmr J2.2C or a JEOL JNM-ECA 600 (600 MHz) with tetramethylsilane as an internal 
standard. 13C NMR spectra were recorded on a Varian Vnmr J2.2C (100 MHz) or a JEOL JNM-ECA 600 (150 
MHz) and were referenced to the solvent of CDCl3 (δ 77.0, t). Chemical shifts are expressed in parts per million 
(ppm, δ). The abbreviations of signal patterns are as follows: s, singlet; d, doublet; t, triplet; q, quartet; quin, 
quintet; m, multiplet. Low- and High- resolution mass spectra were recorded on a JEOL JMS-DX-303, a JMS-
AX-500, or a JEOL JMS-700. MALDI-TOF MS spectra were recorded on a Shimadzu AXIMA Assurance using 
α-cyano-4-hydroxycinnamic acid as the matrix. Vapor pressure osmometry (VPO) was conducted with 
KNAUER K-7000 molecular weight apparatus using benzil as a standard. 918 (Japan Analytical Industry, Co. 
Ltd.). Dynamic light scattering determined at 173° scattering angle were observed by a Zetasizer Nano S90.  
Atomic force microscopic (AFM) images were obtained on a Veeco Digital Instrument Multimode Nanoscope 
IIIa in the tapping mode regime under ambient temperature and pressure. Micro-fabricated silicon cantilever 
tips (Olympus OMCL-AC160TS-C2) were used. Polarized optical microscopic observation (POM) were carried 
out with an Olympus BX53 optical polarizing microscope equipped with a microscope digital camera Olympus 
DP21, a Linkam 10083 hot stage, and a freezing stage. Temperature dependent small-angle X-ray scattering 
(SAXS) measurements were carried out using a Rigaku Nano-viewer system equipped with a Mettler FP82 HT 
hot stage. Viscosity measurement was conducted with Anton Paar MCRXX2. Scanning electron microscopic 
observation (SEM) were carried out using JEOL JSM-7800F. Gel permeation chromatography (GPC) was 
conducted with Recycling Preparative HPLC LC-908 or LC-918 (Japan Analytical Industry, Co. Ltd.). CD and 
UV-Vis spectra were recorded using distilled or spectrophotomeric grade commercial solvents. Solvents used 
for AFM and POM and DLS studies were used after filtration through 0.2 µm pore membrane filters.  
 
Chapter 1. 
3,4,5-Tris{2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy} benzoic acid 12-{[(4-methylphenyl)sulfonyl]oxy}-
dodecyl ester, 8. Under an argon atmosphere, a mixture of ；6 (200 mg, 0.329 mmol), 1,12-dodecanediol 
mono(4-methlybenzenesulfonate) 7 (117 mg, 0.329 mmol), N-(3-dimethylaminopropyl)-N’-ethyl- carbodiimide 
hydrochloride (92 mg, 0.482 mmol), 4-(dimethylamino)pyridine (cat.) and dichloromethane (12.5 mL) was 
heated under reflux for 9 h. After cooling to room temperature, the solvent was evaporated under reduced 
pressure, and separation by silica gel chromatography gave 8 as colorless oil (192.7 mg, 0.203 mmol, 62%). 
LRMS (EI, 70 eV) m/z: 946 ([M]+, 0.7%), 147 ([C7H15O3]+, 100%), 59 ([C3H7O]+, 21%). HRMS m/z Calcd for 
C47H78O17S+: 946.4960. Found: 946.4960. IR (neat) 2925, 1713, 1586, 1359, 1177, 1111 cm−1. 1H NMR (400 
MHz, CDCl3) δ 1.22-1.41 (16H, m), 1.63 (2H, quin, J = 7.4 H；z), 1.75 (2H, quin, J = 7.4 Hz), 2.45 (3H, s), 
3.37 (9H, s), 3.53-3.56 (6H, m) 3.62-3.68 (12H, m), 3.71-3.75 (6H, m), 3.80 (2H, t, J = 5.0 Hz), 3.87 (4H, t, J 
89 
 
= 5.0 Hz), 4.02 (2H, t, J = 6.4 Hz), 4.18-4.23 (6H, m), 4.27 (2H, t, J = 6.8 Hz), 7.29 (2H, s) 7.34 (2H, d, J = 8.4 
Hz), 7.79 (2H, dd, J = 8.4, 2.0 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 21.6, 25.3, 26.0, 28.8, 28.9, 29.2, 29.3, 29.42, 
29.47, 29.49, 59.0, 65.2, 68.8, 69.6, 70.50, 70.52, 70.6, 70.8, 71.9, 74.5, 109.0, 124.3, 127.8, 129.8, 133.2, 142.4, 
144.5, 152.2, 166.2. 
3,4,5-Tris{2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy]ethoxy} benzoic acid 12-(4-iodophenoxy)dodecyl ester, 9. Under 
an argon atmosphere, a mixture of 8 (829 mg, 0.876 mmol), 4-iodophenol (231 mg, 1.05 mmol), potassium 
carbonate (484 mg, 3.51 mmol) and N,N-dimethylformamide (30 mL) was stirred at 70 °C for 2.5 h. The mixture 
was cooled to room temperature, and saturated aqueous ammonium chloride was added. The organic materials 
were extracted with ethyl acetate. The organic layer was washed with brine, and dried over sodium sulfate. The 
solvent was evaporated under reduced pressure, and separation by silica gel chromatography gave 9 as yellow 
oil (802 mg, 0.806 mmol, 92%). LRMS (EI, 70 eV) m/z: 994 ([M]+, 44%), 848 ([M−C7H14O3]+, 26%), 147 
([C7H15O3]+, 100%), 103 ([C5H11O2]+, 77%), 59 ([C3H7O]+, 78%). HRMS m/z Calcd for C46H75O15I+ : 994.4151. 
Found: 994.4150. IR (neat) 2925, 1714, 1586, 1486, 1242, 1110, 766 cm−1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.26-
1.43 (16H, m), 1.73-1.77 (4H, m), 3.37 (9H, s), 3.53-3.55 (6H, m), 3.62-3.68 (12H, m), 3.71-3.75 (6H, m), 3.80 
(2H, t, J = 5.0 Hz), 3.90 (3H, t, J = 6.6 Hz) 3.87 (3H, t, J = 5.2 Hz), 4.18-4.23 (6H, m), 4.28 (2H, t, J = 6.8 Hz), 
6.67 (2H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 7.29 (2H, s), 7.53 (2H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 25.9, 
26.8, 28.7, 28.9, 29.1, 29.3, 29.50, 29.53, 32.6, 45.2, 59.0, 65.2, 68.0, 68.8, 69.6, 70.5, 70.7, 70.8, 71.9, 82.4, 
109.0, 116.9, 125.2, 138.1, 142.5, 152.2, 158.9, 166.1. 
(M)-Ethynylhelicene tetramer with TEG terminal groups, [(M)-D-4]-C12-TEG. Under an argon atmosphere, 
a mixture of 9 (45.0 mg, 0.0451 mmol), tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) chloroform adduct (0.82 mg, 
0.753 µmol), cuprous iodide (1.72 mg, 9.03 µmol), tris(2,4,6-trimethylphenyl)phosphine (1.75 mg, 4.52 µmol), 
triphenylphosphine (1.18 mg, 4.52 µmol), tetrabutylammonium iodide (22.2 mg, 0.0602 mmol), triethylamine 
(0.1 mL) and N,N-dimethylformamide (1.0 mL) was freeze-evacuated four times in flask A. In flask B, a mixture 
of ethynylhelicene tetramer (M)-D-4H (30.0 mg, 0.0151 mmol) in THF (1.0 mL) was freeze-evacuated four 
times, and the mixture was slowly added to flask A. The mixture was stirred at 45 °C for 20 min. The reaction 
was quenched by adding saturated aqueous ammonium chloride, and the organic materials were extracted with 
ethyl acetate. The organic layer was washed with brine, and dried over sodium sulfate. The solvents were 
evaporated under reduced pressure, and separation by silica gel chromatography and recycling GPC gave [(M)-
D-4]-C12-TEG as orange solid (42.7 mg, 0.0115 mmol, 72%). [α]D27 −1631 (c 0.37, trifluoromethylbenzene). 
MALDI-TOF MS m/z Calcd for C239H278O36: 3726.7. Found: 3726.4. UV-Vis (toluene, 1.0 mM, 25 °C) λmax () 
346 nm (3.4 × 105). CD (toluene, 1.0 mM, 25 °C) λ () 297 nm (59), 340 nm (−67), 390 nm (208). IR (KBr) 
2924, 1717, 1591, 1508, 1244, 1111, 776 cm−1. Anal. (C239H278O36) Calcd: C, 77.03; H, 7.52. Found: C, 76.90; 
H, 7.54. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.87 (9H, s), 1.26-1.53 (74H, m), 1.72-1.89 (14H, m), 1.97 (12H, s), 
1.99 (12H, s), 3.37 (18H, s), 3.52-3.55 (12H, m), 3.61-3.68 (24H, m), 3.69-3.74 (12H, m), 3.79 (4H, t, J = 5.2 
Hz), 3.86 (8H, t, J = 5.0 Hz), 4.01 (4H, t, J = 6.4 Hz), 4.18-4.23 (12H, m), 4.28 (4H, t, J = 7.0 Hz), 4.41-4.45 
(6H, m), 6.94 (4H, dd, J = 8.8, 2.0 Hz), 7.29 (4H, s), 7.46-7.52 (8H, m), 7.62-7.67 (12H, m), 8.06 (2H, s), 8.12 
(2H, s), 8.16 (4H, s), 8.19 (2H, t, J = 1.6 Hz) 8.21 (1H, t, J = 1.6 Hz), 8.35 (4H, t, J = 1.6 Hz), 8.36 (2H, t, J = 
1.6 Hz), 8.52-8.58 (8H, m). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.1, 22.7, 23.2, 25.99, 26.04, 28.7, 29.2, 29.3, 29.4, 
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29.5, 29.6, 31.9, 59.0, 65.3, 65.8, 68.1, 68.8, 69.6, 70.5, 70.6, 70.7, 71.9, 72.4, 76.7, 89.4, 92.8, 93.0, 95.1, 109.1, 
114.7, 115.1, 119.6, 119.8, 121.0, 123.6, 124.29, 124.33, 124.4, 125.4, 126.8, 127.1, 128.9, 129.1, 129.2, 129.3, 
129.8, 129.9, 131.0, 131.1, 131.2, 131.5, 132.0, 132.2, 136.8, 136.9, 137.0, 152.3, 159.5, 165.5, 166.2. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in organic solvent (1.0 mM) (General Procedure). [(M)-D-
4]-C12-TEG (3.727 mg) was weighed in 1.0 mL volumetric flask, and added organic solvents (1.0 mL). The 
solution was put in a quartz cell and measured CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone (10 µM). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was 
weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (10 mL). The solution was put in a quartz cell and 
measured CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter.  
 
Chapter 2. 
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Organic solvent/Water (1:3) mixture (10 µM) (General 
Procedure). 
[(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added DMF, THF, pyridine, 
dioxane or acetone (1.0 mL) and completely dissolved, then added water (3.0 mL). The solution was diluted 
with the mixture of organic solvent/water (1:3) in the flask up to 10 mL total. The solution was put in a glass 
cell and measured hydrodynamic diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents were used after filtration through 
0.2 µm pore membrane filters.  
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/Triethylamine (1:2:1) mixture (General 
Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (ex. 372.7 µg for 10 µM) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added 
acetone (1.0 mL) and completely dissolved, then added triethylamine (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. 
The solution was diluted with the mixture of acetone/water/triethylamine (1:2:1) in the flask up to 10 mL total. 
The solution was put in a quartz cell and measured CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 
spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/Triethylamine (1:2:1) mixture (General 
Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (ex. 372.7 µg for 10 µM) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added 
acetone (1.0 mL) and completely dissolved, then added triethylamine (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. 
The solution was diluted with the mixture of acetone/water/triethylamine (1:2:1) in the flask up to 10 mL total. 
The solution was put in a glass cell and measured hydrodynamic diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents 
were used after filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Triethylamine (3:1) mixture (10 µM). [(M)-D-
4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (6.0 mL) and completely 
dissolved, then added triethylamine (2.0 mL). The solution was diluted with the mixture of 
acetone/triethylamine (3:1) in the flask up to 10 mL total. The solution was put in a quartz cell and measured 
CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Triethylamine (3:1) mixture (10 µM). [(M)-D-4]-C12-
TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (6.0 mL) and completely dissolved, 
then added triethylamine (2.0 mL). The solution was diluted with the mixture of acetone/triethylamine (3:1) in 
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the flask up to 10 mL total. The solution was put in a glass cell and measured hydrodynamic diameter using 
Zetasizer Nano S90. Solvents were used after filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
 
Chapter 3. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/Triethylamine (X:2:1) mixture (10 µM) 
(General Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added 
acetone (X mL) and completely dissolved, then added triethylamine (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. 
The solution was diluted with the mixture of acetone/water/triethylamine (X:2:1) in the flask up to 10 mL total. 
The solution was put in a quartz cell and measured CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 
spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/Triethylamine (X:2:1) mixture (10 µM) 
(General Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added 
acetone (X mL) and completely dissolved, then added triethylamine (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. 
The solution was diluted with the mixture of acetone/water/triethylamine (X:2:1) in the flask up to 10 mL total. 
The solution was put in a glass cell and measured hydrodynamic diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents 
were used after filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/1-butanol (X:2:1) mixture (10 µM) 
(General Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added 
acetone (X mL) and completely dissolved, then added 1-butanol (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. The 
solution was diluted with the mixture of acetone/water/1-butanol (X:2:1) in the flask up to 10 mL total. The 
solution was put in a quartz cell and measured CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/1-butanol (X:2:1) mixture (10 µM) (General 
Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (X mL) 
and completely dissolved, then added 1-butanol (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. The solution was 
diluted with the mixture of acetone/water/1-butanol (X:2:1) in the flask up to 10 mL total. The solution was put 
in a glass cell and measured hydrodynamic diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents were used after 
filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/2-butanol (X:2:1) mixture (10 µM) 
(General Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added 
acetone (X mL) and completely dissolved, then added 2-butanol (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. The 
solution was diluted with the mixture of acetone/water/2-butanol (X:2:1) in the flask up to 10 mL total. The 
solution was put in a quartz cell and measured CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water/2-butanol (X:2:1) mixture (10 µM) (General 
Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (X mL) 
and completely dissolved, then added 2-butanol (1.0 mL), water (2.0 mL) in this sequence. The solution was 
diluted with the mixture of acetone/water/2-butanol (X:2:1) in the flask up to 10 mL total. The solution was put 
in a glass cell and measured hydrodynamic diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents were used after 
filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
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CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water (X:(100-X)) mixture (10 µM) (General 
Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (X/10 
mL) and completely dissolved, then added water ((100-X)/10 mL). The solution was diluted with the mixture 
of acetone/water (X:(100-X)) in the flask up to 10 mL total. The solution was put in a quartz cell and measured 
CD and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in Acetone/Water (X:(100-X)) mixture (10 µM). [(M)-D-4]-C12-
TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added acetone (X/10 mL) and completely 
dissolved, then added water ((100-X)/10 mL). The solution was diluted with the mixture of acetone/water 
(X:(100-X)) in the flask up to 10 mL total. The solution was put in a glass cell and measured hydrodynamic 
diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents were used after filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C12-TEG in THF/Water (X:(100-X)) mixture (10 µM) (General 
Procedure). [(M)-D-4]-C12-TEG (372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added THF (X/10 mL) 
and completely dissolved, then added water ((100-X)/10 mL). The solution was diluted with the mixture of 
THF/water (X:(100-X)) in the flask up to 10 mL total. The solution was put in a quartz cell and measured CD 
and UV-Vis spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter.  
DLS measurement of [(M)-D-4]-C12-TEG in THF/Water (X:(100-X)) mixture (10 µM). [(M)-D-4]-C12-TEG 
(372.7 µg) was weighed in 10 mL volumetric flask, and added THF (X/10 mL) and completely dissolved, then 
added water ((100-X)/10 mL). The solution was diluted with the mixture of THF/water (X:(100-X)) in the flask 
up to 10 mL total. The solution was put in a glass cell and measured hydrodynamic diameter using Zetasizer 
Nano S90. Solvents were used after filtration through 0.2 µm pore membrane filters. 
 
Chapter 4. 
1,16-Hexadecanediol m-Iodobenzoyl Ester, 10. 
Under an argon atmosphere, a mixture of m-iodobenzoic acid (2.30 g, 9.29 mmol), 1,16-hexadecanediol (1.20 
g, 4.64 mmol), N-(3-dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimide hydrochloride (1.78 g, 9.29 mmol), and 4-
(dimethylamino)pyridine (56.7 mg, 0.464 mmol) in chloroform (20.0 mL) was heated under reflux for 4 h. After 
cooling to room temperature, the solvent was evaporated under reduced pressure, and separation by silica gel 
chromatography gave 10 as white solid (1.09 g, 2.24 mmol, 48%). Mp: 66-68 °C (chloroform); LRMS (EI, 70 
eV) m/z: 488 ([M]+, 17%), 458 ([C22H34IO2]+, 50%), 248 ([C7H5IO2]+, 100%), 232 ([C7H5IO]+, 23%). HRMS 
(m/z): [M]+ calcd. for C23H37IO3, 488.1787; found, 488.1786. IR (KBr) 3429, 2919, 2849, 1714, 1562, 1470, 
1302, 1260, 1129, 1102, 1059, 743 cm−1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.26-1.45 (24H, m), 1.57 (2H, quintet, 
J = 6.8 Hz), 1.76 (2H, quintet, J = 6.8 Hz), 3.64 (2H, t, J = 6.8 Hz), 4.31 (2H, t, J = 6.8 Hz), 7.19 (1H, t, J = 8.0 
Hz), 7.89 (1H, dt, J = 8.0, 1.6 Hz), 8.01 (2H, dt, J = 8.0, 1.6 Hz), 8.37 (1H, t, J = 1.6 Hz). 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3) δ 25.7, 26.0, 28.6, 29.2, 29.43, 29.49, 29.26, 29.58, 29.61, 29.62, 29.64, 32.8, 63.1, 65.6, 93.8, 128.7, 
130.0, 132.4, 138.4, 141.6, 165.2. 
1,16-Hexadecanediol m-Iodobenzoyl Benzoyl Ester, 11. 
Under an argon atmosphere, a mixture of 1,16-hexadecanediol m-iodobenzoyl ester 10 (500 mg, 1.02 mmol), 
benzoyl chloride (216 mg, 1.54 mmol), and pyridine (0.178 mL, 1.54 mmol) in dichloromethane (10.0 mL) was 
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stirred at room temperature for 15 h. The reaction was quenched by adding saturated aqueous ammonium 
chloride, and the organic materials were extracted with dichloromethane. The organic layer was washed with 
water, brine, and dried over magnesium sulfate. The solvents were evaporated under reduced pressure, and 
separation by silica gel chromatography gave 11 as white solid (562 mg, 0.948 mmol, 93%). Mp: 52-54 °C 
(chloroform). LRMS (EI, 70 eV) m/z: 592 ([M]+, 30%), 248 ([C7H5IO2]+, 91%), 222 ([C16H30]+, 100%), 123 
([C7H7O2]+, 45%). HRMS (m/z): [M]+ calcd. for C30H41IO4, 592.2050; found, 592.2016. IR (KBr) 2918, 2848, 
2360, 2342, 1714, 1469, 1257, 1114, 749, 715 cm−1. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 1.26-1.46 (24H, m), 1.76 
(4H, m), 4.31 (4H, m), 7.18 (1H, t, J = 8.0 Hz), 7.44 (2H, t, J = 8.0 Hz), 7.55 (1H, tt, J = 8.0, 1.2 Hz), 7.88 (1H, 
dt, J = 8.0, 1.2 Hz) 8.00 (1H, dt, J = 8.0, 1.6 Hz), 8.04 (2H, dd, J = 8.0, 1.2 Hz), 8.37 (1H, t, J = 1.2 Hz). 13C 
NMR (100 MHz, CDCl3) δ 25.96, 26.02, 28.6, 28.7, 29.2, 29.3, 29.49, 29.51, 29.55, 29.62, 29.64, 65.1, 65.6, 
93.8, 128.3, 128.7, 129.5, 130.0, 130.5, 132.4, 132.8, 138.4, 141.6, 165.2, 166.7. 
(M)-Ethynylhelicene tetramer with C16 alkyl groups, [(M)-D-4]-C16. 
Under an argon atmosphere, a mixture of 1,16-hexadecanediol m-iodobenzoyl benzoyl ester 11 (124 mg, 0.210 
mmol) and ethynylhelicene tetramer (M)-D-4H1 (104.5 mg, 0.0524 mmol) in THF (5.0 mL) was freeze-
evacuated three times in flask A. In flask B, a mixture of tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) chloroform 
adduct (22.8 mg, 21.0 µmol), cuprous iodide (48.0 mg, 0.252 mmol), tris(2,4,6-trimethylphenyl)phosphine (49.0 
mg, 0.126 mmol), triphenylphosphine (33.0 mg, 0.126 mmol), tetrabutylammonium iodide (310 mg, 0.0602 
mmol), and triethylamine (0.7 mL) in N,N-dimethylformamide (10.0 mL) was freeze-evacuated three times, and 
the mixture was slowly added to flask A. The mixture was stirred at 45 °C for 3 h. The reaction was quenched 
by adding saturated aqueous ammonium chloride, and the organic materials were extracted with toluene. The 
organic layer was washed with water, brine, and dried over magnesium sulfate. The solvents were evaporated 
under reduced pressure, and separation by silica gel chromatography and recycling GPC gave (M)-[(M)-D-4]-
C16 as yellow solid (118.0 mg, 0.0404 mmol, 77%). Mp: 82-84 °C (chloroform). [α]D27 +411 (c 1.0, chloroform). 
MALDI-TOF MS m/z Calcd for C207H210O14: 2919.6. Found: 2919.8. UV-Vis (toluene, 1.0 mM, 25 °C) λmax (ε) 
343 nm (3.2 × 105). CD (toluene, 1.0 mM, 25 °C) λ (ε) 298 nm (60), 340 nm (−96), 388 nm (187). IR (KBr) 
2922, 2360, 2342, 1716, 1595, 1443, 1238, 1110, 766, 710, 678 cm−1. Elemental Analysis (C207H210O14) Calcd: 
C, 85.09; H, 7.24. Found: C, 84.80; H, 7.53. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 0.85 (9H, s), 1.25-1.58 (90H, m), 
1.70-1.89 (14H, m), 1.95 (12H, s), 1.97 (12H, s), 4.29 (4H, t, J = 6.4 Hz), 4.36 (4H, t, J = 6.4 Hz), 4.41-4.45 
(6H, m), 7.42 (4H, t, J = 8.0 Hz), 7.49-7.56 (12H, m), 7.69-7.77 (8H, m), 7.88 (2H, dt, J = 8.0, 1.2 Hz), 8.03 
(4H, dt, J = 8.0, 1.2 Hz), 8.06 (2H, dt, J = 8.0, 1.2 Hz), 8.11 (2H, s), 8.13 (2H, s) 8.15 (4H, s), 8.21 (3H, m), 
8.37 (8H, m), 8.52-8.58 (8H, m). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 14.1, 22.7, 23.22, 23.24, 26.0, 28.7, 29.26, 
29.31, 29.52, 29.56, 29.59, 29.7, 31.9, 65.1, 65.5, 65.8, 88.5, 89.3, 92.9, 93.0, 93.8, 119.8, 119.9, 120.1, 123.6, 
123.7, 124.3, 126.7, 126.9, 127.0, 127.1, 128.3, 128.6, 129.24, 129.28, 129.32, 129.4, 129.5, 129.6, 129.9, 130.5, 
130.97, 130.99, 131.1, 131.5, 132.1, 132.21, 132.23, 132.4, 132.8, 135.7, 136.9, 137.0, 138.3, 165.5, 166.0, 
166.7. 
CD and UV-Vis spectra of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (toluene, 1.0 mM total). Solutions of [(M)-D-4]-C16 in 
toluene (1.0 mM, 1.0 mL) and (P)-D-5 in toluene (1.0 mM, 1.0 mL) was mixed in a glass vial and heated at 
80 °C for 10 min, then cooled to 25 °C. The solution was put in a quartz cell and measured CD and UV-Vis 
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spectra using JASCO J-720 spectropolarimeter. 
Dynamic light scattering (DLS) studies on [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (toluene, 1.0 mM total). Solutions of 
[(M)-D-4]-C16 in toluene (1.0 mM, 1.0 mL) and (P)-D-5 in toluene (1.0 mM, 1.0 mL) was mixed in a glass vial 
and heated at 80 °C for 10 min, then cooled to 25 °C. The solution was put in a glass cell and measured 
hydrodynamic diameter using Zetasizer Nano S90. Solvents were used after filtration through 0.2 µm pore 
membrane filters. 
 
Liquid crystal gels. 
Preparation of Lyotropic liquid crystal gels of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) for analyses. Solutions of [(M)-
D-4]-C16 in toluene (10 mM, 200 µL) and (P)-D-5 in toluene (10 mM, 200 µL) was mixed in a glass tube and 
heated at 80 °C for 10 min, then cooled to 25 °C and settled for 24 h to provide a lyotropic liquid crystal gel. 
POM analysis of Lyotropic liquid crystal gels of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). A portion of lyotropic liquid 
crystal gel was put between a slide glass and a cover glass, which was analyzed by POM. The gel was cooled 
from 20 to –60°C and heated from –60 to 105 °C at the rate of 1.0 K/min. 
 
Anisotropic films. 
Preparation of films of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1) (General Procedure). A portion of lyotropic liquid 
crystal gel or solution was put on a glass plate (POM and SEM), a mica surface (AFM) or a quartz plate (CD 
and UV-Vis) and evaporating toluene under ambient conditions by settling for 24 h.  
Heating experiments of Film of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). The film was heated from room temperature to 
250 °C at the rate of 5.0 K/min, and POM analysis was conducted. 
SEM analysis of Film of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). The surface of the film was coated with Pt powder, and 
SEM analysis was conducted using JEOL JSM-7800F. 
Kinetics of film formation of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). A portion of solution of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 
(1:1) in toluene was put on a slide glass, and the process of evaporation was analyzed by POM every 3 seconds 
until complete evaporation. 
Preparation of anisotropic structural bent-stripe films of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). A portion of 
lyotropic liquid crystal gel was put on a glass plate and spin-coated by rotating at the rate of 5000 rpm, then 
evaporating toluene under ambient conditions by settling for 24 h. POM analysis was conducted. 
 
Anisotropic fibers. 
Preparation of anisotropic structural fibers of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). A lyotropic liquid crystal gel 
was extruded into methanol by a microsyringe.  
POM analysis of the fiber of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). The fiber was made on a slide glass, then put a 
cover glass without removing methanol and analyzed by POM. 
SEM analysis of the fiber of [(M)-D-4]-C16/(P)-D-5 (1:1). The fiber was made on a glass plate and methanol 
was completely evaporated by settling for 24 h. The surface of the fiber was coated with Pt powder. SEM 
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